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(S) Picolinoxide. 

(57) Neue 3-Picolin-N-oxide der Forme! I 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Derivate von 3-Picolin-N-oxid, Verfahren zu ihrer Herstellung, 
Schadlingsbekampfungsmittel, welche diese Verbtndungen enthalten, sowie ihre Verwendung bei der Kontrolle 
von Schadlingen, vorzugsweise von Insekten. 

Die erfindungsgemassen 3-Picolin-N-oxid-Derivate entsprechen der Formel I 




N0 2 



worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Halogen, 

R 3 Wasserstoff oder Cn-C^Alkyi, 

n die Zahl zwei oder drei und 

Y Stickstoff oder die Methingruppe bedeuten. 

Aus der Literatur sind heterocyclische Verbindungen, wetche eine Nitroguanidinstrukturoder Nitroathyfen- 
strukturen enthalten, aus der EP-A-192 060 a(s Insektizide bekannt Die bioiogischen Eigenschaften dieser Ver- 
bindungen vermogen jedoch bei der Schadlingsbekampfung nicht vol! zu befriedigen. 

Die Verbindungen der Formel i konnen in der zur Formel I tautomeren Formel la auftreten. 
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Die erfindungsgemasse Formel I ist hierin so zu verstehen, dass die Formel la in der Schreibweise der 
Formel I eingeschlossen ist. 

Ferner umfasst die Schreibweise der erfindungsgemassen Formel I auch die moglichen E- und Z-!someren 
der Formel lb und Ic 
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In der Definition der erfmdungsgemassen Formel I sollen die einzelnen generischen Begriffe wie folgt ver- 
standen werden: 

Bei den als Substituenten in Betracht kommenden Halogenatomen handelt es sich sowohl urn Fluor und 
Chior als auch urn Brom und Jod. wobei Fluor, Chlor und Brom. insbesondere aber Chlor bevorzugt sind. 

Die als Substituenten in Betracht kommenden Alkyireste konnen geradkettig oder verzweigt sein. Ais Bet- 
spiele solcher Alkyle seien Methyl, Aethyl. Propyl, Isopropyl, Butyl, i-Butyi, sek.-Butyl oder tert.-Butyl genannt 

Unter den Verbindungen der Formel I sind solche Untergruppen herauszuheben, in denen entweder 

a) R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Chlor stehen, oder 
- b) R 3 Wasserstoff bedeutet 

Aus der Untergruppe a) sind solche Verbindungen bevorzugt, worin R, Chlor und R 2 Wasserstoff bedeuten. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel I ist dadurch gekennzeichnet, dass R, 
Chlor und R 2 und R 3 Wasserstoff bedeuten. 

Als bevorzugte Einzelverbindungen der Formel l sind zu nennen: 
S-Ca-Nitromethyliden-imidazolidin-l-ylmethyl^pyridin-N-oxid, 
2-Chlor-5-(2-nitromethyiiden-imidazolidin-1-ylmethyl)-pyridin-N-oxid und 
2-Chlor-5-(2-nitroimino-imidazoIidin-1-yimethyl)-pyridin-N-oxid. 

Die erfmdungsgemassen Verbindungen der Formel I konnen in Analogie zu bekannten Verfahren herge- 
stellt werden. Beispielsweise erhalt man die Verbindung der Formel I, indem man ein Halogen-3-picolin-N-oxid 
der Formel II 
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worin R,. R 2 und R 3 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben und Hal fur Halogen, vorzugsweise 
Chlor oder Brom stent, in Gegenwart eines saurebindenden Mittels mil einem cyclischen Amin der Formel III 
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worin n und Y die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben, umsetzL 

Die Durchfuhrung des erfmdungsgemassen Verfahrens (II + III 0 erfolgt mit Vorte.1 .n einem merten 
Losungsmittel bei Temperaturen zwischen -10'C und + 100-C. insbesondere zwischen O'C und + 80»C AJs 
Losungsmittel eignen sich in besonderer Weise polare aprotische Losungsmittel wie Dimethylacetam.d. 1- 
Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Sulfolan. Tetrahydrofuran. Dioxan. Acetonrtril oder Dimemylformam.d. Als 
saurebindende Mittel eignen sich Carbonate wie Natriumcarbonat Kaliumcarbonat, Hydrox.de w.e Natnum- 
hydroxid Oder Kaliumhydroxid oder Hydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat oder Kal.umhydrogen- 
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carbonat Weiter eignen sich ats saurebindende Mrttel tertiare organische Amine wie Triathylamin oder Diathy- 
lanilin. Auch Hydride wie Natriumhydrid konnen als saurebindende Mrttel eingesetzt werden. Beispielsweise 
kann beim Einsatz von Natriumhydrid in Acetonitril oder Dimethylforrnamid die Reaktionstemperatur auf 0°C 
bis +25°C herabgesetzt werden, ohne dass sich dadurch die Reaktionszeit wesentiich verlangert Mit Vorteil 
5 kann die Umsetzung auch durch den Zusatz eines katalytisch wirkenden Salzes wie Casiumchlorid erieichtert 
werden. 

Die Zwischenprodukte der Formeln II und III, sind bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten Verfahren 
hergestellt werden. 

Beispielsweise erhalt man die Halogen-3-picoIin-N-oxide der Formel II, indem man die Halogen-3-picolin 
10 der Formel IV 
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mit einem Oxidationsmittel, wie einer organischen Persaure, z.B. 3-Chlorperbenzoesaure, oder Wasserstoff- 
peroxid. oder einer in situ erzeugten Persaure, wie in den Systemen H 2 02/Eisessig oder H 2 0 2 /F 3 C-COOH, 
20 umsetzt. 

Die cyclischen Amine der Formel III werden zum Beispiel erhalten, indem man Nitroguanidin der Formel 
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mit einem bifunktionellen Amin der Formel 

H 2 N-(CH 2 ) n -NH 2 

umsetzt, oder indem man das Nitro-bismercaptoathylen der Formel VI 
HoC S ^ ~ S CH3 



CH 
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NO, 



mit dem bifunktionellen Amin der obigen Formel umsetzt 

Es wurde nun gefunden, dass die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I bei gunstiger Warm- 

45 bluter-, Fisch-, Vogel- und Pflanzenvertraglichkeit wertvolle Wirkstoffe in der Schadlingsbekampfung sind. Ins- 
besondere betrifft die Anwendung der erfindungsgemassen Wirkstoffe Insekten, die in Nutz- und Zierpflanzen 
in der Landwirtschaft, insbesondere in Baumwoll-, Gemuse- und Obstpflanzungen, im Forst, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie im Hygienesektor insbesondere an Haus- und Nutztieren Schaden verursachen. Sie sind 
gegen alle oder einzelne Entwfckiungsstadien von normal sensiblen aber auch resistenten Arten wirksam. 

so Dabei kann sich ihre Wirkung in u nmittel barer Abtotung der Schadlinge oder erst nach einiger Zeit, beispiels- 
weise bei einer Hautung, oder in einer verminderten Eiablage und/oder Schlupfrate zeigen. Zu den oben 
erwahnten Schadlingen gehoren: 
aus der Ordnung Lepidoptera zum Beispiel 

Aderis spp., Adoxophyes spp., Aegeria spp., Agrotis spp., Alabama argillaceae, Amyiois spp. f Anticarsia 
55 gemmatalis, Archips spp., Argyrotaenia spp., Autographa spp., Busseola fusca, Cadra cautella, Carposina nip- 
ponensis, Chilp spp., Choristoneura spp., Clysia ambigueila, Cnaphalocrocis spp., Cnephasia spp. t Cochyiis 
spp., Coleophora spp., Crocidolomia binotaJis, Cryptophlebia leucotreta, Cydia spp. t Diatraea spp., Diparopsis 
castanea, Earias spp., Ephestia spp., Eucosma spp., Eupoectlia ambiguella, Euproctis spp., Euxoa spp., Gra- 
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pholitaspp. f Hedya nubiferana, Heliothis spp- f Hellula undalis, Hyphantria cunea. Keiferia lycopersiceila, Leu- 
coptera scitella. Lithocollethis spp. f Lobesia botrana, Lymantria spp.. Lyonetia spp., Malacosoma spp., Mame- 
stra brassicae, Manduca sexta, Operophtera spp.. Ostrinia nubilalis, Pammene spp., Pandemis spp.. Panolis 
flammea, Pectinophora gossypiella, Phthorimaea operculella, Pieris rapae, Pieris spp.. Pluteila xylostella. 
Prays spp.. Scirpophaga spp., Sesamia spp., Sparganothis spp.. Spodoptera spp., Synanthedon spp.. Thau- 
metopoea spp., Tortrix spp., Trichoplusia ni und Yponomeuta spp.; 
aus der Ordnung Coleoptera zum Beispiel 

Agriotes spp., Anthonomus spp., Atomaria linearis, Chaetocnema tibialis, Cosmopolites spp., Curculio spp.. 
Dermestes spp.. Diabrotica spp.. Epilachna spp.. Eremnus spp.. Leptinotarsa decemlineata. Lissorhoptrus spp. 
Melolontha spp., Orycaephilus spp. f Otiorhynchus spp.. Phlyctinus spp. f Popillia spp.. Psylliodes spp. f Rhizo- 
pertha spp., Scarabeidae, Sitophilus spp.. Sitotroga spp.. Tenebrio spp., Tribolium spp. und Trogoderma spp.; 
aus der Ordnung der Orthoptera zum Beispiel 

Blatta spp., Biattella spp., Gryliotaipa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp.. 
Periplaneta spp. und Schistocerca spp.; 
aus der Ordnung der Isoptera zum Beispiel 
Reticulitermes spp.; 

aus der Ordnung der Psocoptera zum Beispiel 
Liposcelis spp.; 

aus der Ordnung der Anoplura zum Beispiel - 

Haematopinus spp.. Linognathus spp. Pedicuius spp.. Pemphigus spp. und Phylloxera spp.; 

aus der Ordnung der Mallophaga zum Beispiel 

Damalinea spp. und Trichodectes spp.; 

aus der Ordnung der Thysanoptera zum Beispiel 

Frankliniella spp., Hercinothrips spp.. Taeniothrips spp.. Thrips palmi. Thrips tabaci und Scirtothnps aurantii; 
aus der Ordnung der Heteroptera zum Beispiel 

Cimex spp.. Distantieila theobroma, Dysdercus spp., Euchistus spp. Eurygaster spp. 

Leptocorisa spp., Nezara spp., Piesma spp.. Rhodnius spp., Sahlbergella singularis, Scotinophara spp. und 
Triatoma spp.; 

aus der Ordnung der Homoptera zum Beispiel „ , 

Aleurothrixus floccosus. Aleyrodes brassicae, Aonidiella spp.. Aphididae, Aphis spp., Aspidiotus spp.. Bemis!a 
tabaci Ceroplaster spp.. Chrysomphalus aonidium. Chrysomphalus dictyospermi, Coccus hespendum, Emp- 
oasca spp., Eriosoma larigerum, Erythroneura spp.. Gascardia spp.. Laodelphax spp., Lecan.um corn., Lepi- 
dosaphes spp., Macrosiphus spp., Myzus spp.. Nephotettixspp., Nilaparvata spp.. Paratoria spp.. Pemph.gus 
spp Planococcus spp.. Pseudaulacaspis spp., Pseudococcus spp., Psyila spp., Pulvinaria aethtoptca, Qua- 
draspidiotus spp., Rhopalosiphum spp.. Saissetia spp., Scaphoideus spp.. Schizaphis spp., Sitobton spp., Tna- 
leurodes vaporariorum, Trioza erytreae und Unaspis citri; 
aus der Ordnung der Hymenoptera zum Beispiel 

Acromyrmex, Atta spp., Cephus spp.. Diprion spp.. Diprionidae, Gilptnia polytoma, Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharonis, Neodiprion spp., Solenopsis spp. und Vespa spp.; 
aus der Ordnung der Diptera zum Beispiel 

Aedes spp., Antherigona soccata, Bibio hortulanus, Calliphora erythrocephala, Ceratitis spp., Chrysornyia spp.. 
Culex spp Cuterebra spp.. Dacus spp., Drosophila melanogaster. Fannia spp.. Gastrophilus spp., Glossina 
spp Hypoderma spp..- Hyppobosca spp., Liriomyza spp., Lucilia spp., Melanagromyza spp., Musca spp., 
Oestrus spp.. Orseolia spp. Oscinella frit, Pegomyia' hyoscyami. Phorbia spp.. Rhagoletis pomonella, Scare 
spp., Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp. und Tipula spp.; 
aus der Ordnung der Siphonaptera zum Beispiel 

Ceratophyilus spp., Xenopsyila cheopis; und _ _ . . - 

aus der Ordnung der Thysanura zum Beispiel 

Lepisma saccharina. \ . 

Als besonderer Vorteil der erfindungsgemSssen Wirkstoffe der Forme! I hat s.ch herausgesteHt. dass be. 
der Behandlung der Kulturpflanzen die an ihnen lebenden Nutzlinge weitgehend geschont werden. D.ese Nute- 
linge sind in der Regel Insekten und Spinnentiere der Ordnung Acarina, welche bei der Kulbv.erung von Kul- 
turpflanzen nOtzlich Oder sogar notwendig sind, indem sie KulturpflanzenschSdlinge vertlgen Oder 
beispielsweise fur die Befruchtung der Kulturpflanzen unentbehrlich sind. IndiesemZusammenhang sollen ins- 
besondere die Raubmiiben der Familie Cheyletidae und der dazugehorenden Gattung Arnblyse.us w.e die Spe- 
zies Amblyseius fallacis; die Schlupfwespen der Familie ichneumonidae; die Marienkafer der Farm he 
Coccinellidae; Spinnen der Famflie Lycosidae. und der dazugehorenden Gattung Lycosa; Sp.nnen der Fam.he 
Oxypidae und der dazugehorenden Gattung Oxyopes; die Bienen. insbesondere die Homg-sammelnden Bie- 
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nen und schliesslich im Sinne der Naturhygiene auch die Ameisen erwahnt werden. 

Ein weitererVorteil der erfindungsgemassen Verbindungen der Forme! Iliegtin ihrem vorteilhaften Umwelt- 
verhalten. Es hat sich gezeigt, dass unerwunschte Ruckstande von Verbindungen der Forme! I im Boden leicht 
abgebaut werden. Insbesondere zeigt sich f dass die Abbauzeiten der erfindungsgemassen Wirkstoffe deutiich 
kGrzer sind, als entsprechende Werte fur die aus dem Stand der Technik bekannten Nitroguanidine und 
Nitroathylene der EP-A-1 92060. 

Vorzugsweise eignen sich die Wirkstoffe der Formel I zur Kontroile von Schadlingen in Gemuse-, Reis- 
und Zuckerrubenkulturen, wie Blattlausen und Reiszikaden. 

Die gute pestizide Wirkung:der erfindungsgemassen Verbindungen der Formei I entspricht einer Abtd- 
_ tungsrate (Mortalitat) von mindestens 50-60 % der erwahnten Schadlinge. 

Die Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen und der sie enthaltenden Mittel lasst sich durch 
Zusatz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentlich verbreitem und an gegebene Umstande 
anpassen. Als Zusatze kommen zum Beispiel Vertreter derfolgenden Wirkstoffklassen in Betracht Organische 
Phosphorverbindungen, Nitrophenole und Derivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, chlo- 
rierte Kohlen-wassertoffe und Bacillus thuringiensis-Praparate. 

Die Verbindungen der ForrneJ ! werden in unveranderter Form oder vorzugsweise zusammen mit den in 
der Formulierungstechnik ublichen Hilfsmitteln eingesetzt und konnen daher beispieisweise zu emufgierbaren 
Konzentraten, direkt versprOh- oderverdunnbaren Losungen, verdunnten Emuisionen, Spritzpulvern, loslichen 
Putvem, Staubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet 
werden. Die Anwendungsverfahren, wie Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giessen, wer- 
den ebenso wie die Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. 
Ferner eignen sich die Verbindungen der Formel I auch fur den Einsatz bei der Behandlung von Saatgut. Dabei 
kann sowohl das Saatgut vor dem Saen mit dem Wirkstoff oder einer den Wirkstoff enthaltenden Formulierung 
behandeit oder gebeizt werden, als auch der Wirkstoff beim Saen in die Saatfurche appliziert werden. 

Die Formulierung, das heisstdie den Wirkstoff der Formel I, beziehungsweise Kombinationen dieser Wirk- 
stoffe mit anderen Insektiziden oder Akariziden, und gegebenenfalls einen festen oder flussigen Zusatzstoff 
enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise hergestellt, zum 
Beispiel durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie beispieisweise 
mit Losungsmitteln, festen Traggerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
Ca bis C 12 von Alkyibenzolen wie Xytolgemische oder alkyiierte Naphthaline, aiiphatische oder cydoaliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Cydohexan, Paraffine oder Tetrahydronaphthalin, Alkohole wie Aethano!, Pro- 
panol oder Butanol, und Glykole sowie deren Aether und Ester, wie Propyl en glykol, Dipropyiengiykoiather, 
Aethyienglykol, Aethylenglykolmonomethyl-oder-athylather, Ketone, wie Cydohexanon, Isophoron oder Dia- 
cetanolalkohol, starke polare Losungsmittel, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylforma- 
mid oder Wasser, Pflanzenole, wie Raps-, Rizinus-, Kokosnuss- oder Sojaoi; gegebenenfalls auch SDikonoIe. 

Als feste Tragerstoffe, beispieisweise fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel 
naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie Caicit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbes- 
serung der physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieseisauren oder hochdisperse saug- 
fahige Polymerisate zugesetzt werden. Als gekomte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen, wie 
Bimsstein, Ziegeibruch, Sepioiitoder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien Calcit oder Sand in Frage. 
Daruberhinaus kann eine Vielzahl von granuiierten Materialien anorganischer oderorganischer Natur, wie ins- 
besondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande, verwendet werden. . 

Als oberfiachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formu Here n den Wirkstoffes der Formel I 
oder der Kombinationen dieser Wirkstoffe mit andem Insektiziden oder Akariziden nichtionogene, kation- und- 
/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden 
sind auch Tens id gem is che zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sogenannte wasaeriosliche Seifen als auch wasseriosliche 
synthetische oberfiachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen eignen sich die AikaiK Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von hohe- 
ren Fettsauren (C^-C^), wie die Natrium- oder Kalium-Salze derOel- oderStearinsaure, oder von naturlichen 
Fettsauregemischen, die beispieisweise aus Kokosnuss- oderTallol gewonnen werden konnen. Femersind 
als Tenside auch die Fettsauremethyf-taurin-saize zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet. insbesondere Fettsulfonate, Fett- 
sulfate, suifonierte Benzimidazolderivate oder Alkyiaryisulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 
Ammoniumsalze vor und weisen im allgemeinen einen Alkyirest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl auch 
den Alkyiteil von Acylresten einschliesst, beispieisweise das Natrium- oder Calcium-Salz der Ligninsulfon- 
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saure, des Dodecyischwefelsaureesters oder eines aus naturiichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsul- 
fatgemisches. Hierher gehoren auch die Salze der Schwefel saure ester und Sulfonsauren von Fettalkohol- 
Aethyienoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazofderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregruppen 
und einen Fettsaurerest mit etwa S-22 C-Atomen. Alkyiarylsuifonate sind zum Beispiel die Natrium-, Calcium- 
5 oder Triathanoiaminsalze der Dodecyibenzoisuifonsaure. der Dibutyinaphthalinsulfonsaure Oder eines Napht- 
" halinsuifonsaure-Formaldehydkondensationsproduktes. Femer kommen auch entsprechende Phosphate, wie 
zum Beispiel Salze des Phosphorsaureesters eines p-Ncr.yiphenol-(4-14)-Aethyienoxid-Adduktes oder Phos- 
pholipide in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolatherderivate von aliphatischen oder cycioa- 
w tiphatischen Alkoholen, gesattigten oder un gesattigten Fettsauren und Alkytphenolen in Frage t die 3 bis 30 Gly- 
kolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohienwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkyirest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin geeignete nichtionische Tenside 
sind die wasserioslichen 20 bis 250 Aethyienglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykotathergruppen 
enthaltenden Polyathylenoxid-Addukte an Polypropylenglykol, Aethytendiaminopolypropylenglykol und Aikyl- 
15 polypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten 
ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Aethylenglykol^Einheiten. 

Als Beispieie nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxyathanole. Ricinusolpolyglykolather, 
Polypropylen-Polyathylenoxid-Addukte, Tributyiphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und Octylphe- 
noxypolyathoxyathanol erwahnL Femer kommen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan, wie das 
20 Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht 

Bei den kationischen Tensiden handeit es sich vor allem urn quarternare Ammoniumsaize. welche als N- 
Substituenten mindestens einen Alkyirest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als wettere Substituenten nie- 
drige. gegebenenfalls halogenierte Alkyl-. Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen 
vorzugsweise als Halogenide, Methyl sulfate oder Aethylsulf ate vor, beispieisweise das Stearyltrimethylammo- 
25 niumchlorid oder das Benzyi-di-(2-chlorathyl)-athylammoniijmbromid. 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchiichen Tenside sind beispieisweise in folgenden Publikationen 
beschrieben: 

-Mc Cutcheon's Detergents and Emulsrfiers Annuar, Mc Publishing Corp., Glen Rock, NJ, USA, 1988 . 
H Stache, Tensid-Taschenbuch", 2. AufL, C. Hanser Veriag Munchen, Wien 1981. 

so M and J. Ash. "Encyclopedia of Surfactants", Vol. MM, Chemical Publishing Co., New York, 1980- 1981. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, insbesondere 0,1 bis 95 % Wirkstoff 
der Forme! I oder Kombinationen dieses Wirkstoffs mit andem Insektiziden oder Akariziden, 1 bis 99.9 % eines 
festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 25 %, eines Tensides ; .Wahrend als 
Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel ver- 

35 dunnte Zubereitungen, die wesentlich geringere Wirkstoffkonzentrationen aufweisen. Typische Anwendungs- 
konzentrationen liegen zwischen 0,1 und 1000 ppm, vorzugsweise zwischen 0,1 und 500 ppm. Die 
Aufwandmengen pro Hektar betragen im allgemeinen 1 bis 1000 g Wirkstoff pro Hektar, vorzugsweise 25 bis 

500g/ha. . . 

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermassen zusammen: ( A - Gewtchtspro- 

40 zent) 

Emulgierbare Konzentrate: 

45 Aktiver Wirkstoff: 1 bis 90 %, bevorzugt 5 bis 20 % 

oberflachenaktives Mittel: 1 bis 30 %, vorzugsweise 10 bis 20 % 

flussiges Tragermittel: 5 bis 94 %, vorzugsweise 70 bis 85 % 

Staube: ' r 



50 



55 



Aktiver Wirkstoff: 0,1 bis 10 %; vorzugsweise 0,1 bis 1 % 

festes Tragermittel: 99,9 bis 90 %, vorzugsweise 99,9 bis 99 % 

Suspension-Konzentrate: 

Aktiver Wirkstoff: 5 bis 75 %, vorzugsweise 10 bis 50 % 

Wassen 94 bis 24 % t vorzugsweise 88 bis 30 % 

oberflachenaktives Mittel: 1 bis 40 %, vorzugsweise 2 bis 30 % 
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Benetzbare Pulver 

Aktiver Wirkstoff: 0.5 bis 90 %, vorzugsweise 1 bis 80 % 

oberflachenaktives Mittel: 0,5 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 15 % 

festes Tragermaterial: 5 bis 95 %, vorzugsweise 15 bis 90 % 

Granulate: 

Aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 3 bis 15 % 

festes Tragermittel: 99,5 bis 70 %, vorzugsweise 97 bis 85 % 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, z.B. gegebenenfalls epoxidierte Pflanzenole 
(epoxidiertes Kokosnussol. Rapsol oder Sojaol). Entschaumer. z.B. Siiikonol, Konservierungsmittel, Viskosi- 
tatsregulatoren, Bindemitte!, Haftmittel sowie Dunger oder andere Wirkstoffe zur Erzieiung spezieiler Effekte 
enthalten. 

Die folgenden Beispiete dienen der Erlauterung der Erfindung. Sie schranken die Erfindung nicht ein. 
Herstellungsbeispiele 

Beispiel H1: 2-Ohlor-5-(2-nttroimino-imidazo^ 




0,85 g einer 55 %igen Natriumhydrid-Dispersion in Mineraiol werden portionsweise einer Losung von 2,7 
g 2-Nitroimino-imidazolidin in 70 mi Acetonitril zugefugt Das Gemisch wird fur 1.5 Stunden unter einer Stick- 
stoffatmosphare gerOhrt und anschliessend portionsweise mit 3,72 g 2-Chior-5-chlormethyi-pyridin-N-oxid ver- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wird fur 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und anschliessend filtriert 
Durch Abkuhien des Fiitrats auf 0°C wird das Rohprodukt auskristallisiert Dieses Produkt wird abgetrennt und 
mit Diathyfather gewaschen. Man erhalt so reines 2-Chlor-5-{2-nitroiminc-imidazoiidin-1-ylmethy1)-pyiidin-N- 
oxid, Smp. 200°C (unter Zersetzung). 

In analoger Weise konnen die in der folgenden Tabelle aufgelisteten Verbindungen der Forme! I hergestellt 
werden. 

Tabelle I: 
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Verb.. 

Nr. . 


1 


R, 


R 3 


Y 


n 


phys. Daten 


5 


1.01 


CI 


H 


H 


N 


2 


200°C (Zersetz.) 




1.02 


CI 


H 


H 


N 


3 


Smp. 206-208°C 


10 


- 1.03 


CI 


* 

H 


CH 3 


N 


2 






1.04 


CI 


H 


CH 3 


N 


3 






-1.05 


CI 


H 


C 2 H 5 


N 


2 




15 


1.06 


CI 


H 


H 


CH 


2 


210°C (Zerseiz.) 




.1.07 


CI 


H 


H 


CH 


3 


220°C (Zersetz.) 


20 


1.08 
1.09 


CI 
CI 


H 
H 


CH 3 
CH 3 


CH 
CH 


2 
3 






1.10 


Ci 


CI 


H 


N 


2 


Smp. 218-220°C 


25 


1.11 


CI 


CI 


H 


N 


3 






1.12 


CI 


CI 


H 


CH 


2 




30 


1.13 
1.14 


CI 
H 


CI 
H 


H 
H 


CH 
N 


3 
2 


Smp. 163-165°C 
Smp. 185-188°C : 




1.15 


H 


H 


H 


N 


3 


Smp. 193-194°C^ 


35 .. 


1.16 


H 


H 


CH 3 


N ■ 


2 






1.17 


H 


H 


C 2 H 5 


N 


2 






1.18 


H 


H 


CH 3 


N 


3 




40 


1.19 


H 


H 


H 


CH 


2 


245°C (Zersetz.) 




1.20 


H 


H 


H 


CH 


3 


230°C (Zersetz.) 


45 


1.21 


H 


H 


CH 3 


CH 


2 






"1.22 


H 


H 


.. Oft 


CH 


2 





50 
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Formulierungsbeispiele (% = Gewichtsprozent) 

Beispicl Fl: Emulsion s-Konzentrate a) b) c) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 25 % 40 % 50 % 

Ca-Dodccylbcnzolsulfonat 5% 8 % 6 % 

Ricinusolpolyathylenglykolather 

(36MolAeO) 5% 
Tributylphenolpolyathylenglykolather 

(30MolAeO) - 12% 4% 

Cyclohexanon - 15% 20% 

Xylolgemisch 65 % 25 % 20 % 

Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emuisionen jeder gewunschten Konzen- 
tration hergesteilt werden. 

Beispiel F2: Losungen a) b) c) d) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 80% 10% 5% 95% 

Aethylenglykolmonomethylather 20 % - 

Polyathylenglykol MG 400 - 70 % - 

N-Methyl-2-pyirolidon - 20 % 

Epoxidiertes Kokosnussol - - 1 % 5 % 

Benzin (Siedegrenzen 

160-190°C) - - 94% - 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet 
Beispiel F3: Granulate a) b) c) d) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 5 % 10 % 8 % 21 % 

Kaolin , 94 % - 79 % 54 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % - 13 % 7 % 

Attapulgit - 90% - 18% 

Der Wirkstoff wird in Methyfenchlorid gelost, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmittel anschiies- 
send im Vakuum abgedampft *, 

Beispiel F4: Stauberrdttel a) b) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 2 % 5 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 

• - Talkum 97 % 

Kaolin - 90 % 

10 
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Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mil dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 



Tt^gpi^l PS: Spritzpulver 



a) b) c) 



25 % 50 % 75 % 
5 % 5 % 
3 % - 5 % 



Wirkstoff Nr. 1.01 oder 1.06 
Na-Ligninsulfonat 
Na-Laurylsulfat 

Na-Diisobutylnaphthalin- ^ ^ % 1Q % 

sulfonat 

Octylphenolpolyathylenglykol- „ 
ather (7-8 Mol AeO) " z '° 

Hochdispcrse Kieselsauxe 
Kaolin 



5 % 10 % 10 % 
62% 27% 



Der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mil den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten 
Miihle gutvermahlen. Man erhalt Spritzpulver, diesich mitWasserzu Suspensionen jeder gewunschten Kon- 
zentration verdunnen lassen. 



Beisoiel F6: Emulsion s-Konzentrat 



10% 



Wirkstoff Nr. 1.01 oder 1.06 
Octylphenolpolyathylenglykolather 
(4-5 Mol AeO) 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 

Ricinusolpolyglykolather 4 % 

(36 Mol AeO) 

Cyclohexanon 

Xylolgemisch 



3 % 



'o 

30% 
50% 



Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mil Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestellt werden. 

Beisoiel F7: .Staubemittel a) b ^ 

Wirkstoff Nr. 1.19 5% 8% 

Tallcum , 95 % " 

92 % 

Kaolin 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf einer 
geeigneten Muhle vermahlen wird. 

Beispiel F8: Extruder-Granulat 

Wirkstoff Nr. 1.19 10% 
Na-Ligninsuifonat 2 % 

11 
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Carboxymethylcelluiose 1 % 
Kaolin 87 % 

Der Wirkstoff Oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Was- 
ser angefeuchtet Dieses Gemisch wird extrudiert, granutiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 

Beispiel F9: Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff Nr. 1.06 3% 
Polyathylenglykol (MG 200) I 3 % 
Kaolin 94 % 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird in einem Mischer auf das mit Polyathy- 
lenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhuitungs- 
Granulate. 

Beispiel F10: Suspensions-Konzentrat 



Wirkstoff Nr. 1.01 40 % 

Aethylenglykol 10 % 
Nonylphenolpolyathylenglykolather 

(ISMolAeO) 6 % 

Na-Ligninsulfonat 10 % 

Carboxymethylcelluiose 1 % 
Silikonol in Form einer 75 %igen 

wassrigen Emulsion 1 % 

Wasser - 32 % 



Derfein gemahlene Wirkstoff oderdie Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen innig vemischt Man 
erhalt so etn Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration hergestellt werden konnen. 

Biologische Beispiele .. 

Beispiel B1: Wirkung gegen Nilaparvata lugens 

Reispflanzen werden mit einer wassrigen Emulsions-Spritzbruhe, die 400 ppm des Wirkstoffes enthilt, 
behandelt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Reispflanzen mit Zikadenlarven des 2. und 3. 
Stadiums besiedeit. 21 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergieich der Anzahl uberlebender Zika- 
den auf den behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der 
Population (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen der Tabeile 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Nilaparvata lugens in diesem Test. Insbe- 
sondere die Verbindungen 1.01, 1.06, 1.07, 1.14, 1.15, 1.19 und 1.20 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B2: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps 

t 

Reispflanzen werden mit einer wassrigen Emulsions-Spritzbruhe, die 400 ppm des Wirkstoffes enthalt, 
behandelt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Reispflanzen mit Zikadenlarven des 2. und 3. 
Stadiums besiedeit 21 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergieich der Anzahl uberlebender Zika- 
den auf den behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der 
Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabeile 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Nephotettix cincticeps in diesem Test Ins- 
besondere die. Verbindungen 1.01, 1.06, 1.07, 1.15, 1.19 und 1.20 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 
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Beispiel B3: Wirkung gegen Diabrotica balteata Larven 

Maiskeimlinge werden mit einer wassrigen Emulsions-Spritzbruhe, die 400 ppm des Wirkstoffes enthalt, 
bespruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Maiskeimlinge mit 10 Larven des zweiten Sta- 
diums von Diabrotica balteata besiedelt und in einen Plastikbehalter gegeben. 6 Tage spater erfolgt die Aus- 
wertung. Aus dem Vergleich der Anzahl toter Larven auf den behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten 
Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Diabrotica balteata in diesem Test. Insbe- 
sondere die Verbindungen,1.01 t 1.02, 1.06 und 1.20 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B4: Wirkung gegen Heliothis virescens Raupen 

Junge Sojapflanzen werden mit einer wassrigen Emulsions-Spritzbruhe, die 400 ppm des Wirkstoffes ent- 
halt, bespruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Sojapflanzen mit 10 Raupen des ersten 
Stadiums von Heliothis virescens besiedelt und in einen Plastikbehalter gegeben. 6 Tage spater erfolgt die Aus- 
wertung. Aus dem Vergleich der Anzahl toter Raupen und des Frasschadens auf den behandelten zu denjeni- 
gen auf den unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population bezw. die prozentuale 
Reduktion des Frasschadens (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen der tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Heliothis virescens in diesem Test. Insbe- 
20 sondere die Verbindungen 1.01 und 1 .06 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B5: Wirkung gegen Spodoptera littoralis Raupen 

Junge Sojapflanzen werden mit einer wassrigen Emulsions-Spritzbruhe, die 400 ppm des Wirkstoffes ent- 
halt bespruht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Sojapflanzen mit 10 Raupen des dritten 
Stadiums von Spodoptera littoralis besiedelt und in einen Plastikbehalter gegeben. 3 Tage spater erfolgt die 
Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl toter Raupen und des Frasschadens auf den behandelten zu den- 
jenigen auf den unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population bezw. die prozentuale 
Reduktion des Frasschadens (% Wirkung) bestimmt. 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Spodoptera littoralis in diesem Test. Insbe- 
sondere die Verbindungen 1.06 und 1.19 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B6: Wirkung gegen Aphis craccivora 

Erbsenkeimlinge werden mit Aphis craccivora infiziert und anschliessend mit einer Spritzbruhe, die 400 
ppm des Wirkstoffes enthalt, bespruht und bei 20*C inkubiert 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus 
dem Vergleich der Anzahl toter Blattlause auf den behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten Pflanzen 
wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Aphis craccivora in diesem Test. Insbeson- 
dere die Verbindungen 1.01, 1.02, 1.06, 1.07, 1.15. 1.19 und 1.20 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B7: Systemische Wirkung gegen Nilaparvata lugens 

Topfe mit Reispflanzen werden in eine wassrige Emulsions-Ldsung, die 400 ppm des Wirkstoffes enthalt, 
gestellL Anschliessend werden die Reispflanzen mit Larven des 2. und 3. Stadiums besiedelt 6 Tage spater 
erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl Zikaden auf den behandelten zu denjen.gen auf den 
unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Nilaparvata lugens in diesem Test insbe- 
sondere die Verbindungeq 1.01, 1.02, 1.06, 1.07, 1.10, 1.14, 1.15, 1.19 und 1.20 zeigen eine W.rkung uber 80 
%. 

Beispiel B8: Systemische Wirkung gegen Nephotettix cincticeps 

Topfe mit Reispflanzen werden in eine wassrige Emulsions-Losung, die 400 ppm des Wirkstoffes enthalt, 
gestellt Anschliessend werden die Reispflanzen mit Larven des 2. und 3. Stadiums bes.edelt 6 Tage spater 
erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl Zikaden auf den behandelten zu denjenigen auf den 
unbehandelten Pflanzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Nephotettix cincticeps m diesem Test Ins- 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



13 



EP 0 483 052 A1 

besondere die Verbindungen 1.01, 1.06, 1.07, 1.15, 1.19 und 1.20 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 
Beispiel B9: Systemische Wirkung gegen Myzus persicae 

Erbsenkeimlinge werden mit Myzus persicae infiziert, anschliessend mit den Wurzeln in eine Spritzbruhe, 
die 400 ppm des Wirkstoffes enthalt, gestellt und bei 20°C inkubiert. 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung.' 
Aus dem Vergleich der Anzahl toter Blattiause auf den behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten 
Pfianzen wird die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabelle 1>zeigen eine gute Wirkung gegen Myzus persicae in diesem Test. Insbesondere 
die Verbindungen 1.01, 1.06, 1.07, 1.19 und 1.20 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B10: Wirkung gegen Anthonomus grandis Adulte 

Junge Baumwol I pfianzen werden mit einer wassrigen Emuisions-Spritzbruhe, die 400 ppm des Wirkstoffes 
enthalt, bespruht Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Baumwol I pfianzen mit 10 Aduiten von 
Anthonomus grnadis besiedelt und in einen Pfastikbehalter gegeben. 3 Tage spater erfolgt die Auswertung. 
Aus dem Vergleich der Anzahl toter Kafer und des Frasschadens auf den behandelten zu denjenigen auf den 
unbehandelten Pfianzen wird die prozentuale Reduktion der Population bzw. die prozentuale Reduktion des 
Frasschadens (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Anthonomus grandis in diesem Test. Insbe- 
sondere die Verbindung 1.06 zeigt eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B11: Wirkung gegen Bemisia tabaci 

Buschbohnen-Pflanzen werden in Gazekafige gestellt und mit Aduiten Bemisia tabaci (Weisse Fliege) 
besiedelt Nach erfolgter Eiablage werden alle Aduiten entfemtund 10 Tage spater die Pfianzen mit den darauf 
befindenden Nymphen mit einer wassrigen Emuisions-Spritzbruhe derzu prufenden Wirkstoffe (Konzentration 
400 ppm) behandelt. Die Auswertung erfolgt 14 Tage nach der Wirkstoff-Applikation auf %-Schlupf im Vergleich 
zu den unbehandelten Kontrollansatzen. 

Verbindungen gemass Tabelle 1 zeigen in diesem Test gute Wirkung gegen Bemisia tabaci. Insbesondere 
die Verbindung 1.06 zeigt eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B12: Wirkung gegen Myzus persicae 

Erbsenkeimlinge werden mit Myzus persicae infiziert und anschliessend mit einer Spritzbruhe, die 400 ppm 
des Wirkstoffes enthalt, bespruht und bei 20°C inkubiert. 3 und 6 Tage spater erfolgt die Auswertung. Aus dem 
Vergleich der Anzahl toter Blattiause auf den behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten Pfianzen wird 
die prozentuale Reduktion der Population (% Wirkung) bestimmt 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Myzus persicae in diesem Test Insbesondere 
die Verbindungen 1.01, 1.06 und 1.19 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B13: Wirkung gegen Amblyseius fallacis (Raubmilbe) 

Junge Bohnenpflanzen werden mit einer wassrigen Emulsionsspritzbruhe, die 50 ppm des zu prufenden 
Wirkstoffes enthalt, bespruht 0, 2 und 4 Tage nach der Behandlung werden 40 Weibchen von Amblyseius fal- 
lacis auf die Blatter gesetzt und mit Spinnmilben der Art Tetranychus urticae gefuttert 4 Tage nach dem Ansatz 
der Raubmilben erfolgt die Auswertung. Aus dem Vergleich der Anzahl toter Eier, Larven und Aduiten auf den 
behandelten zu denjenigen auf den unbehandelten Pfianzen wird die prozentuale Reduktion der Population 
(% Wirkung) bestimmt « 

Die Verbindungen der Tabelle 1 zeigen in diesen Test eine Wirkung von hochstens 20 %. Insbesondere 
die Verbindung 1.01 zeigt auch bei einer Konzentration von 400 ppm in alien drei Versuchsreihen keine Mor- 
tal itatseffekte von uber 20 % auf Amblyseius fallacis, wahrend die aus dem Stand der Technik bekannte Ver- 
bindung 2-ChIor-5-{2-nitroimino-imiazolidin-1-ylmethyl)pyridin jeweils bereits bei 50 ppm eine Schadigung der 
Raubmilbenpopulation von mehr als 50 % verursacht. 

Beispiel B14; Wirkung gegen Schmeissfliegen Lucilia cuprina 

Frisch abgelegte Eier der Schmeissfliegenart Lucilia cuprina werden in kleinen Portionen (30-50 Eier) in 
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Reagenzglaser gegeben, in denen zuvor 4 ml Nahrmedium mit 1 ml Testlosung, die 16 ppm des zu prufenden 
Wirkstoffes enthalt, vermischt worden sind. Nach Beimpfung des Kulturmediums werden die Testglaser mit ei- 
nem Wattestopfen verschlossen und im Brutschrank bei 30°C 4 Tage lang bebrutet. Im unbehandelten Medium 
entwickeln sich bis zu diesem Zeitpunkt ca. 1 cm lange Larven (Stadium 3). 1st die Substanz aktiv, so sind die 
Larven zu diesem Zeitpunkt entweder tot oder deutiich zurijckgeblieben. Die Auswertung erfolgt nach 96 Stun- 
den. 

Verbindungen der Tabeiie 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Lucilia cuprina in diesem Test Insbesondere 
die Verbindungen 1.01, 1.06 und 1.07 zeigen eine Wirkung uber 80 %. 

Beispiel B15: Wirkung gegen Ctenocephalides felis 

20 bis 25 Floheier werden in eine waagrecht stehende 50 ml-Zeilkulturfiasche gegeben, in der zuvor 15 g 

Flohlarven-Nahrmedium, welches 100 ppm des zu prufenden Wirkstoffs enthalt. vorgelegt wurde. Die Tesfla- 
schen werden in einem Brutschrank bei 26-27°C und 60-70 % Luftfeuchtigkeit bebrutet. Nach 21 Tagen wird 
die Anwesenheit von adulten Flohen, nicht geschlupften Puppen und Larven Gbepruft. 

Verbindungen der Tabelle 1 zeigen eine gute Wirkung gegen Ctenocephalides felis in diesem Test. 



Paten tansp ruche 

1. Ein 3-Picolin-N-oxid der Formel I 




O I 

N0 2 



worin 

R t und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Halogen, 

R 3 Wasserstoff Oder C^C^-Alkyl, 

n die Zahi zwei oder drei und 

Y Stickstoff oder die Methingruppe bedeuten. 

2. Eine Verbindung gemass Anspruch 1, worin R n urid R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Chlor 
bedeuten. 

3. Eine Verbindung gemass Anspruch 2, worin R, Chlor und R 2 Wasserstoff oder Chlor bedeuteL 

4. Eine Verbindung gemass Anspruch 1, worin R 3 Wasserstoff bedeuteL 

5. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 . worin Chlor und R 2 und R 3 Wasserstoff bedeuten. 

6. Eine Verbindung gemass Anspruch 1, ausgewahlt aus der Reihe: 
3-(2-Nitromethyliden-imidazolidin-1-ylmethyl)-pyridin-N-oxid, 

" ' 2-Chlor-5-(2-nitromethy1ta^ und 
2-Chlor-5-(2-nitroiminoHmidazolidin-1-ylmethyi)-pyridin-N-oxid. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
dass man ein Halogen-3-picolin-N-oxid der Formel II 
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^CH Hal 



R A N J B ° 

o 

\ 

10 worin R 1f R 2 und R 3 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben und Hal fur Halogen, vorzugsweise 

Chlor Oder Brom stent, in Gegenwart eines saurebrndenden Mittels mit einem cyclischen Amin der Formel 
111 



,5 / (CH2>n \ 

HN. NH 



C (HI) 

T 

N0 2 

worin n und Y die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben, umsetzL 

25 

8. Schadlingsbekampfungsmittel, welches als aktive Komponente mindestens ein 3-Picolin-N-oxid der For- 
mef I gemass Anspruch 1 enthalt 

9. Mittel gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es neben dem Wirkstoff der Formel I noch min- 
30 destens einen Tragerstroff enthalt 

10. Verfahren zur Bekampfung von tier- und pflanzenschadigenden Insekten, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Schadlinge oder ihren Lebensraum mit einer wirksamen Menge eines 3-PicoIin-N-oxids der For- 
me! I gemass Anspruch 1 behandelL 

35 

11. Verwendung eines 3-Pico!in-N-oxids der Formel I gemass Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadlingen 
an Tteren und Pflanzen. 

12 :„ Verwendun 9 gemass Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Schadlingen urn pfian- 
40 zenschadigende Insekten handelt 

Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Herstellung eines 3-Picolin-N-oxids der Formel I 



15 ^CH-N^ NH 



(D 



'NT 

o 



NO z 



worm 

und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halogen, 
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R 3 Wasserstoff oder d-C^Alkyl, 
n die Zahl zwei oder drei und 

Y Stickstoff oder die Methingruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet dass man ein Halogen-3-picolin- 
N-oxid der Forme! II 




worin R 1t R 2 und R 3 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben und Hal fur Halogen, vorzugsweise 
Chlor oder Brom stent, in Gegenwart eines saurebindenden Mittels mit einem cyclischen Amin der Formel 
III 



^ (CH 2 ) nV ^ 
HN ^NH 



NO, 



(HI) 



worin n und Y die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben, umsetzt 

2. Verfahren gemass Anspruch 1 , worin R, und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Chlor bedeu- 
ten. 

3. Verfahren gemass Anspruch 2, worin R n Chlor und R 2 Wasserstoff oder Chlor bedeutet 

4. Verfahren gemass Anspruch 1 , worin R 3 Wasserstoff bedeutet 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, worin R, Chlor und R 2 und R 3 Wasserstoff bedeuten. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung einer Verbindung ausgewahlt aus der Reihe: 
3-(2-Niaomethyiiden-imidazolidin-1-ylmethyt)-pyridin-N-oxid, 
2^hlor-5-{2-nitromethyiiderHimidazolidin-1-yimethyl)-pyridin-N-oxid und 
2^hlor-5-(2-nitrotmino-imidazolidin-1-yimethyi)-pyridin-N-oxid. 

7. Schadlingsbekampfungsmittel, welches a!s aktive Komponente mindestens ein 3-Picoiin-N-oxid der For- 
mel I gemass Anspruch 1 enthalt 

8. Mittel gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es neben dem WMstoff der Formel I noch min- 
destens einen Tragerstroff enthalt 

9. Verfahren zur Bekarnpfung von tier- und pflanzenschadigenden Insekten. dadurch gekennzeichnet. dass 
man die Schadlinge oder ihren Lebensraum mit einer wirksamen Menge eines 3-Picol.n-N-ox.ds der For- 
mel l gemass Anspruch 1 behandelL 

10. Verwendung eines 3-Picolin-N-oxids der Formel I gemass Anspruch 1 zur Bekarnpfung von Schadlingen 
an Tieren und Pflanzen. 

11. Verwendung gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Schadlingen urn pflan- 
zenschadigende Insekten handelt 
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